(19) 



(12) 



(43) VerGffentlichungstag: 

25.1 1.1998 Patentblatt 1998/48 

(21) Anmektenummer: 98108590.5 

(22) Anmeldetag: 12.05.1998 



; uro ~™ in ■ill II 

European Patent Office 
Off ice europeen des brevets (11) EP 0 879 560 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Intel. 6 : A22C 13/00 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) 


Erfinder: 


AT BE CH CY DE DK ES R FR GB GR IE IT LI LU 


• 


Delius, Ulrich, Dr. Dipl.-Chem. 


MC NL PT SE 




60529 Frankfurt (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• 


Stenger, Karl, Dipl.-lng. 


AL LT LV MK RO SI 




65385 Rudesheim (DE) 




• 


Grolig, Gerhard, Dr. Dipl.-Chem. 


(30) Prioritat: 21.05.1997 DE 19721142 




64546 Mdrfelden-Walldorf (DE) 


(71) Anmelder: 


(74) 


Vertreter: Plate, Jurgen et al 


Kalle Nalo GmbH & Co. KG 




Patentanwaltskanzlei Zounek, 


65203 Wiesbaden (DE) 




Industriepark Kalle-Albert, 






Rheingaustrasse 190 






65203 Wiesbaden (DE) 



(54) Mehrschichtige, biaxial verstreckte Nahrungsmittelhulle mit zwei Sauerstoff- 
Barriereschichten 

(57) Die Erfindung betrifft eine mindestens vier- 
schichtige, schlauchfdrmige, biaxial verstreckte Nah- 
rungsmittelhulle mil einer auBeren Schicht, die im 
wesentlichen aus einer Mischung aus jeweils minde- 
stens einem aliphatischem und einem teilaromatischen 
(Co-)Polyamid und gegebenenfalls Pigmenten besteht, 
und einer inneren Schicht, die im wesentlichen aus ali- 
phatischem (Co-)Polyamid besteht, die dadurch 
gekennzeichnet ist, dass zwischen diesen Schichten 
eine Schicht aus einem Ethylen/Vinylalkohol-Copoly- 
mer oder einer Mischung des Ethylen/Vinyialkohol-Cop- 
olymers mil einem aliphatischen oder teilaromatischen 
(Co-)Polyamid und/oder mit einem olefinischen (Co- 
polymer und/oder einem lonomerharz und eine 
Schicht, die im wesentlichen aus einem olefinischen 
(Co-)Poiymer und gegebenenfalls Haftvermittlern, Pig- 
menten und/oder UV-Absorbern besteht, angeordnet 
ist. Die Hulle besitzt eine hohe Wasserdampf- und Sau- 
erstoffbarriere. Sie ist besonders geeignet als kunstli- 
che Wursthulle, kann aber z. B. auch zur Verpackung 
von Kdse oder Tiernahrung verwendet werden. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriffi eine mehrschichtige. biaxial verstreckte Nahrungsmittelhulle aus thermoplastischen Kunst- 
sloffen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Nahrungsmittelhullen der eingangs genannten Art werden insbesondere zur Herstellung von Koch- und Bruhwurst 
verwendet. Allgemein wird eine moglichst lange Lagerfahigkeit der Wurst angestrdrt. Dafur wurden Hullen entwickelt 
die eine verminderte Durchlassigkeit fur Wasserdampf und/oder Sauerstoff besitzen. Durch die Wasserdampfbarriere 
wird ein Austrocknen wahrend der Ugerung und durch die Sauerstoffbarriere eine Oxidation des Wurstbrats verhin- 
dert Bne zunehmende Graufarbung der Bratoberf lache weist auf eine Oxidation hin. die das allmahliche Verderben 
der Wurst bewirkt. 

WOrste, die langer als drei Monate gelagert werden sollen, mussen nach dem Abfullen sterilisiert werden Ubiicher- 
weise wird diese Sterilisation im DampfautokJaven bei einer Temperatur von etwa 1 15 bis 130 °C durchgetohrt Auch 
be. Wursthullen mit erhehter Sauerstoffbarriere ist eine Sterilisation erforderlich. denn neben aeroben konnen auch 
anaerobe Ke.me zum Verderb fOhren. Der Zutritt von Luftsauerstoff kann durch die Sterilisation natOrlich nicht vermin- 
dert werden. 

Aus Vinylidenchlorid-Copolymeren lasst sich eine Einschichthulle mit guter Wasserdampf- und Sauerstoffbarriere 
nerstellen D.ese speziellen VDC-Copolymere sind jedoch kostspielig und aufgrund ihres Chlorgehalts wenig umwelt- 
vertrggl.ch. Deshalb wurden chlorfreie, mehrschichtige NahrungsmittelhOllen entwickelt. in denen jeweils mindestens 
eine Polymerschicht for die Wasserdampf- bzw. Sauerstoffbarriere sorgt. Diese Hullen werden allgemein durch Coex- 
trusion hergestellt. So ist in der EP-A 0 467 039 eine schlauchformige Hulle offenbart. die aus einer auSeren Schicht 
aus aliphatischem Polyamid, einer zentraJen Schicht aus Polyolefin und einer haftvermittelnden Komponente und einer 
inneren Sch.cht aus aliphatischen und/oder teiiaromatischen (Co-)Polyamiden besteht Fur Wuistwaren, die uber einen 
langeren Ze.traum gelagert werden sollen, ist jedoch die Sauerstoffsperre selbst dieser Hulle nicht ausreichend 

Biaxial verstreckte Schlauchfolien mit einer auBeren Schicht aus aliphatischem Polyamid. einer zentralen Sauer- 
stoff-Sperrschicht aus einem Ethylen/Vinylalkohol-Copolyrner (EVOH) oder aus (teil-)aromatischem Copolyamid und 
einer inneren Schicht aus olefinischen (Co-)Polymeren sind in der EP-A 0 530 539 beschrieben. Die polyolefinische 
Innenschicht fuhrt jedoch zu einer ungenugenden Haftung der Hulle am Wurstbrat. Urn diese Haftung zu verbessern 
konnen ttr die Innenschicht Polyolefine verwendet werden. die mit polaren Gruppen modifiziert sind. Es ist auch m6g- 

i 16 ,!/ y ° mit P0laren ( c °-) Po| y mer e n abzumischen. All diese MaBnahmen haben jedoch den Nachteil dass 
s.e die Wasserdampfbamere der Innenschicht vermindern. Eine Corona-Behandlung der olefinischen Innenschicht 
c eb 2 rta " 8 2U emer v e r besserten Brathaftung. ist allerdings technisch sehr aufwendig. Ein wefterer Nachteil der 
Schlauchfolien gemaB der EP-A 0 530 539 besteht darin. dass die auBere Polyamidschicht wasserdampfdurchlassig 
ist. so dass die zentrale EVOH-Schicht Feuchtigkeit aufnehmen kann. Es ist allgemein bekannt. dass die Sauerstoff- 
permeat.on der EVOH-Schicht urn das Funfhundert- bis Tausendfache zunimmt, wenn die relative Feuchte von 0 auf 
100 u anste.gt (s. J. Rellmann. H. Schenck in: Kunststoffe §2 [1992] 731). Bei langerer Ugerung. insbesondere in 
feuchter Umgebung. ist die Sauerstoffbarriere dieser Hulle daher kaum grOBer als die einer einschichtigen Polyamid- 
^ Jfi entraleSchichtausdem ( tei| -)a r omatischen Copolyamid (z.B. Poly[mefa-Xylylen-adipamid] = Nylon 
M*D6). so bleibt deren Sauerstoff-Sperrwirkung bei EmOhung der relativen Feuchte von 0 auf 100 % zwar weitgehend 
erhalten; die Sperrwirkung ist jedoch in jedem Fall zu gering. Eine Schicht aus Nylon MXD6 lasst immer noch ein Zehn- 
tel des Sauerstoffvolumens passieren. das durch eine entsprechenden Schicht aus Polyamid-6 dringt. Urn eine Oxida- 
tion bei mehrmonatiger Lagerung zu verhindern, ist diese Sauerstoffsperre nicht ausreichend. 

In der EP-A 0 530 549 ist ebenfalls eine dreischichtige HQIIe mit einer zentralen EVOH-Schicht offenbart Die 
auBere Schicht besteht hier aus olefinischen (Co-)Polymeren, wahrend die innere aus aliphatischem Polyamid gebildet 
wird, Auch diese Hulle besitzt keine langanhaltende Sauerstoffsperre. wenn sie mit Brat gefullt ist. Die in dem Brat 
re.chl.ch vomandene Feuchtigkeit wandert langsam durch die innere Polyamidschicht in die zentrale EVOH-Schicht 
und vermindert stark deren Sauerstoff-Sperrwirkung. 

Urn diese Mangel zu beseitgen, wurden Hullen mit noch mehr Schichten entwickelt. So ist in der EP-A 0 603 676 
erne b.ax.al verstreckte. funfschichtige Schlauchfolie beschrieben. Die Schichtabfolge in dieser Hulle ist symmetrisch 
Bederseits angrenzend an eine zentrale EVOH-Schicht befinden sich Schichten aus Polyolefin. auf die wiederum 
if!! 6 !^ 6 " 16 C !" Cht 3US ali P hatischem Polyamid folgt. Durch die polyolefinischen Zwischenschichten ist die zentrale 
Schicht weitgehend vor Feuchtigkeit geschutzt. Gegen den bei der Sterilisierung venwendeten HeiBdampf reicht die 
S^rim d f Zwischenschich <en jedoch nicht aus (siehe B.C. Tsai und J.A. Wachtel in ACS Symp. Ser 423 
[1990] 198). Nach der Sterilisierung diffundiert die Feuchtigkeit zwar langsam wieder aus der Hulle es bleibt jedoch 
eine Restfeuchte .n der zentralen Schicht zuruck, die die Sauerstoffbarriere stark vermindert 

Bis heute gibt es keine chlorfreie. schlauchformige Nahrungsmittelhulle auf Polymerbasis. die eine hohe und unter 
alien Praxisbedingungen bleibende Sauerstoffbarriere besHzt. 

x, J!* bestand aah& die ^aabe. eine Nahrungsmittelhulle mit einer hohen Wasserdampf- und Sauerstoffbarriere zur 
Verfugung zu stellen. die sich mit HeiBdampf sterilisieren lasst. ohne dass dabei die Sauerstoffdurchlassigkeit wesent- 
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lich zunimmt. 

Geldst wird die Aufgabe mit einer mindestens vierschichtigen, schlauchfOrmigen, biaxial verstreckten Nahrungs- 
mittelhulle mit 

5 a) einer auBeren Schicht, die im wesentlichen aus einer Mischung aus jeweils mindestens einem aiiphatischem 

und einem teilaromatischen (Co-)Polyamid und gegebenenfalls Pigmenten besteht, und 
d) einer inneren Schicht, die im wesentlichen aus aiiphatischem (Co-)Polyamid besteht, 

die dadurch gekennzeichnet ist, dass zwischen diesen Schichten 

10 

b) eine Schicht aus einem Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer oder einer Mischung des Ethylen/Vinylalkohol-Copoly- 
mers mit einem aliphatischen Oder teilaromatischen (Co-)Polyamid und/oder mit einem olefinischen (Co-)Polymer 
und/oder einem lonomerharz und 

c) eine Schicht, die im wesentlichen aus einem olefinischen (Co-)Polymer und gegebenenfalls Haftvermittlern, Pig- 
75 menten und/oder UV-Absorbern besteht, 

angeordnet sind. Die Schicht c) kann auch mehrfach, insbesondere zweifach, in der Hulle enthalten sein. 

Der Anteil an aiiphatischem (Co-)Polyamid in der auBeren Schicht liegt bevorzugt bei 40 bis 95 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht. Bevorzugte aliphatische (Co-)Poiy- 

20 amide sind Polyamid-6 und Polyamid-6/66. Bevorzugte teilaromatische (Co-)Polyamide sind Poly(mefa-xylylen-adipa- 
mid) und Polyamid-6 1/6T. Besonders bevorzugt besteht die auBere Schicht aus einer Mischung (Blend) aus 60 bis 90 
Gew.-% Polyamid-6 und/oder Polyamid-6/66 und 40 bis 10 Gew.-% Nylon-MXD6. Durch den Anteil an teilaromatischem 
(Co-)Polyamid ist die Sauerstoffdurchiassigkeit der auBeren Schicht deutlich vermindert. Die Sauerstoffdurchiassigkeit 
nimmt dabei sogar noch weiter ab f wehn die Hulle Feuchtigkeit ausgesetzt Oder mit HeiBdampf sterilisiert wird. 

25 Die Schicht kann daruber hinaus noch allgemein ubliche Zusatze, insbesondere Pigmente, enthalten. Mit den Pig- 
menten lasst sich die Schicht einfarben. Pigmente kfinnen auch die Neigung zum Blocken vermindern. Die Dicke der 
auBeren Schicht liegt allgemein bei 12 bis 30 jim, bevorzugt bei 15 bis 25 jxm. 

Das EthylerWinylalkohol-Copolymer (EVOH) der zentralen Schicht b) besteht bevorzugt aus 29 bis 47 mol-% Ethy- 
len-Einheiten und 71 bis 53 mol-% Vinylalkohol-Einheiten. Neben 30 bis 90 Gew.-% EVOH enthalt die Schicht bevor- 

30 zugt 70 bis 10 Gew.-% mindestens eines aliphatischen und/oder eines teilaromatischen (Co-)Polyamids. Geeignete 
Copolyamide sind beispielsweise Polyarrrid-6/69, Polyamid-6/12 und Polyamid-6l/6T. Geeignete olefinische Copoiy- 
mere sind beispielsweise Ethyl en/ Aery Isaure- Oder Ethyleri/Methacrylsaure-Copolymere. Werden die Wasserstoff- 
atome in einer mehr Oder weniger groBen Anteil der Carboxygruppen dieser Copolymere durch Metallkationen 
(beispielsweise Na + Oder 1/2 Zn 2 " 1 ") ersetzt, so gelangt man zu geeigneten lonomerharzen. Das EVOH verleiht der 

35 Schicht b) eine stark sauerstoffsperrende Wirkung. Die genanrrten (Co-)Polyamide und/oder olefinischen (Co-)Poly- 
mere setzen die Sauerstoffsperre nicht Oder nur unwesentlich herab, bewirken daneben jedoch eine verbesserte 
Geschmeidigkeit der Schicht. Eine Schicht aus reinem EVOH ist dagegen relativ steif, steifer noch als jede der Schich- 
ten a), c) und d). So hat ein EVOH mit einem Anteil von 32 mol-% an Ethylen-Einheiten einen Zugelastizitatsmodul 
(Zug-E-Modul) von etwa 3.800 N/mm 2 , wahrend feuchtes Polyamid-6 ein Zugelastizitatsmodul von etwa 700 hat, also 

40 einer mechanischen Verdehnung viel weniger Widerstand entgegensetzt. Eine verbesserte Geschmeidigkeit der 
Schicht b) fuhrt dazu, dass die Hulle dehnbar wird und sich damit besser fullen lasst. Gleichzeitig sorgt sie dafur, dass 
beim FOIIen oder Bruhen der Wurst keine Risse in der Schicht entstehen. Solche Risse wOrden die Barrierewirkung 
stark beeintrachtigen. Die Schicht b) hat allgemein eine Dicke von 3 bis 15 urn, bevorzugt von 6 bis 12 jim. 

Die polyolefinische Schicht c) besteht bevorzugt aus Polyethylen, Ethylen-a-Olefin-Copolymeren, Polypropylen 

45 und/oder Ethylen/Propylen-Copolymeren. Die Polyolef ine kOnnen mit funktionellen Gruppen modifiziert sein. Sie wirken 
dann haftvermittelnd zwischen EVOH und PolyamkJ. Dasgleiche Resultat wird erreicht. wenn ein Haftvermittler mit den 
Polyolefinen vermischt wird. Die Haftvermittler sind in der Regel organische Polymere. Sie kdnnen daher auch eine 
eigene Schicht auf einer oder auf beiden Seiten der polyolef inischen Schicht c) bilden. Die Schicht c) kann daruber hin- 
aus noch Farbpigmente und/oder organische oder anorganische UV-Absortoer enthalten. Ist nur eine Schicht c) vorhan- 

so den, so ist sie im allgemeinen zwischen den Schichten b) und d) angeordnet. Bei zwei Schichten c) bef indet sich jeweils 
eine zwischen der Schicht b) und der auBeren Schicht a) bzw. der inneren Schicht d). Bei einer funfschichtigen Hulle 
ist die Abfolge der einzelnen Schichten vorzugsweise a) - c) - b) - c) - d). Die Dicke der (jeweiligen) olefinischen 
Schicht(en) liegt bei 5 bis 20 jim, bevorzugt bei 8 bis 12 jim. w 

Geeignete aliphatische Polyamide fur die innere Schicht d) sind beispielsweise Polyamid-6/69. Die Dicke der 

55 Schicht d) liegt allgemein bei 4 bis 15 *im, bevorzugt bei 5 bis 10 ^im. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Nahrungsmittelhullen kann nach bekannten Verfahren erfolgen, Ein 
besonders geeignetes Verfahren umfasst die Schritte 
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- Extrudieren der einzelnen Schichten durch eine ringffirmige Coextrusionsduse zu einem mehrschichtigen Primar- 
schlauch, 

Abkuhlen und Verfestigen des Primarschlauches, 

Erwarmen des Primarschlauches auf eine zur Verstreckung erforderliche Temperatur, 
s - Verstrecken des Primarschlauches in Langs- und Querrichtung bei dieser Temperatur und gegebenenfalls 
Thermof ixieren des verstreckten Schlauches. 

Dabei werden die Ausgangsmaterialien fur die einzelnen Schichten zunachst in verschiedenen Extrudern aufge- 
schmolzen und plastif iziert. Die jeweiligen Polymerschmelzen werden dann einer ringf ormigen Coextrusionsduse zuge- 

w fuhrt. Der bei der Extrusion entstandene sogenannten Primarschlauch wird dann unter intensiver Kuhlung verfestigt. 
AnschlieBend wird er wieder aul eine zur Verstreckung erforderliche Temperatur erwarmt. Die Verstreckung selbst 
ertolgt allgemein durch die Wirkung eines unter Druck stehenden Gases (z.B. Luft) im inneren des Schlauches. In 
Maschinenrichtung (= Ungsrichtung) kann die Dehnung durch entsprechend eingestellte Walzenpaare unterstutzt 
werden. Der verstreckte Schlauch wird dann Oblicherweise noch thermofixiert. Durch die Thermofixierung wird die 

75 Dimensionsstabilitat des Schlauches verbessert. 

Verwendet wird die erfindungsgemaBe Nahrungsmittelhulle insbesondere als kunstiiche Wursthulle, speziell fur 
Koch- und Bruhwurste, die lange Lagerzeiten uberdauern sollen, ferner z. B. zur Verpackung von Kase oder Tiernah- 
rung. 

Die nachfolgenden Beispieie eriautern die Erfindung. Angaben uber die Zusammensetzung der einzelnen Schich- 
20 ten in Prozenten beziehen sich auf Gewichtsprozerrte. 

Die Wasserdampfdurchiassigkeit wurde gemaB DIN 53122 auf gravimetrischem Weg bei einer H 2 0-Partialdruck- 
differenz von 85 % zu 0 % und einer Temperatur von 23 °C bestimmt. 

Die Sauerstoffdurchiassigkeit wurde gemaB DIN 53380 mit dem Gerat ®Oxtran 1 0 der Firma Mocon bei 53 % rela- 
tiver Feuchte und 23 °C bestimmt. 
25 Die Wursthullen wurden auch unter Praxisbedingungen getestet. Dazu wurden die Huilen abschnittweise 30 min 
lang gewassert und anschlieBend mit feinkCrnigem Kalbsleberwurst-Brat gefuilt. Die Wurste wurden dann in einem 
Gegendruck-Dampfautoklaven 60 min lang bei einer Temperatur von 1 1 5 °C gebruht und sterilisiert. Nach dem Abkuh- 
len wurden sie in einem Kuhlraum bei 6 °C uber eine in der folgenden Tabelle angegebene Zeitspanne gelagert. Nach 
Ablauf der Lagerzeit wurden die Wurste angeschnitten. Ein Teil der Hulle wurde vorsichtig abgezogen und die Farbe 
30 der BratoberflSche wurde im Vergleich zu einer f risen gefullten Wurst beurteilt. 

Beispiel 1 : 

Es wurde ein vierschichtiger Primarschlauch durch Coextrusion hergestellt mit 

35 

a) einer auBeren Schicht aus 70 % Polyamid 6/66 (®Ultramid C4 der BASF AG), gemischt mit 30 % Nylon-MXD6 
(Nylon MX 6007 der Mitsubishi Gas Chem.) 
f b) einer zentralen Schicht aus 80 % eines Ethylen/Vinyjalkohol-Copolymers mit 32 mol-% Ethyl^i-Einheiten und 
68 mol-% Vinylalkohol-Einheiten (®Soarnol DC der Firma Nippon Gohsei), vermischt mit 20 % Polyamid 6/69 
40 (®Grilon CF62BS der Ems-Chemie), 

c) einer zentralen Schicht aus mit Maleinsaureanhydrid gepfropftem linearem Polyethylen niedriger Dichte 
(gepfropftes LLDPE = ®Escor CTR 2000 der Exxon Lid.) und 

d) einer inneren Schicht aus Polyamid 6/66 (®Urtramid C4 der BASF AG). Der Primarschlauch wurde schnell auf 
etwa 15 °C abgekuhlt, anschlieBend auf etwa 90 °C erwSrmt und bei dieser Temperatur biaxial verstreckt. Das Fia- 

45 chenstreckverhaitnis betrug 9,1 : 1. Eine Thermofixierung schloss sich an, bei der der Schlauch zunSchst mit 
einem Walzenpaar luftdicht abgequetscht, dann erneut aufgeWasen, durch eine W6rmekammer hindurchgefuhrt 
und schlieBlich wieder abgequetscht wurde. Der Durchmesser des thermofixierten Schlauches betrug 45 mm bei 
einer Wandstarke von 45 \im. Die Schicht a) hatte daran einen Anteil von 25 jim, die Schicht b) von 7 yum, die 
Schicht c) von 8 *im und die Schicht d) von 5 jim. Die Eigenschaften des Schlauches sind in der Tabelle zusam- 

50 mengestellt 

Beigpigl g: .y 

Wie im Beispiel 1 beschrieben. wurde ein biaxial verstreckter, thermofixierter vierschichtiger Schlauch mit einem 
55 Durchmesser von 45 mm und einer Wandstarke von 50 urn hergestellt 

Die duBere Schicht a) bestand aus 60 % Polyamid-6/66, 30 % Nylon MXD6 und 10 % Polyamid-6I/6T (®Selar PA 
3426 der DuPont) und hatte eine Dicke von 25 jim. Die zentrale Schicht b) bestand aus 50 % des im Beispiel 1 genann- 
ten EthylenA/inylalkohol-Copolymers. vermischt mit 50 % des ebenfalls im Beispiel 1 genannten Polyamids 6/69, und 
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hatte eine Dicke von 12 ^m. Die olefinische Schicht c) wie auch die innere Polyamidschicht d) hatten die gleiche Dicke 
und bestanden aus dem gleichen Material wie die Schichten c) und d) im Beispiel 1 . 

Beispiel 3 : 

Analog zu Beispiel 1 wurde ein biaxial verstreckter, thermof ixierter, funfschichtiger Schlauch mit einem Durchmes- 
ser von 45 mm und einer Wandstarke von 50 |im hergestellt Die auBere Schicht a), die olefinische Schicht c) wie auch 
die innere Polyamidschicht d) hatten dabei die gleiche Zusammensetzung und Dicke wie die Schichten a), c) und d) im 
Beispiel 2. Die Schicht b) wiederum hatte die gleiche Zusammensetzung und Dicke wie die Schicht b) im Beispiel 1 . 

Zwischen der auBeren Polyamidschicht a) und der zentralen Schicht b) lag jedoch noch eine weitere olefinische 
Schicht c) gleicher Zusammensetzung wie die erste Schicht c), diese hatte allerdings nur eine Dicke von 5 \im. 

Veraleichsbeispiel V1 : 

Wie im Beispiel 1 beschrieben, wurde eine biaxial verstreckte, thermofixierte, vierschichtige, schlauchffrmige 
Hulle mit einem Durchmesser von 45 mm und einer Wandstarke von 45 jim hergestellt. Die polyolefinische Schicht c) 
und die innere Polyamidschicht d) hatten die gleiche Zusammensetzung und Dicke wie die Schichten c) und d) im Bei- 
spiel 1. Die auBere Polyamidschicht a) bestand jedoch ailein aus Polyamid 6/66 (®Ultramid C4 der BASF AG); ihre 
Dicke betrug 25 fim. Die zwischen den Schichten a) und c) angeordnete Schicht b) bestand aus dem Ethylen-Vinylal- 
kohol-Copolymer gemaB Beispiel 1 und hatte eine Dicke von 7 fim. 

Vergleichsbeispiel V2 : 

Analog zu Beispiel 1 wurde eine biaxial verstreckte, thermofixierte, dreischichtige, schlauchfdrmige Hulle mit einem 
25 Durchmesser von 45 mm und einer Wandstarke von 45 fim hergestellt. Die auBere und die innere Schicht bestand 
jeweils aus Pdyamid-6/66 und hatte eine Dicke von 30 |im, bzw. 5 jim. Die zentrale Schicht bestand aus dem im Bei- 
spiel 1 genannten gepfropften Polyethylen und hatte eine Dicke von 10 



Tabelle 



Beispiel 


Wasserdampfdurchias- 
sigkeit [g/m 2 d] 


Sauerstoffdurchlassig- 
keit [cm 3 /m 2 d bar] 


visuelle Bewertung der 
Farbe der Bratoberf lache 
nach 








4 Wochen 


12 Wochen 


1 


4,7 


5.3 


0 


0 


2 


4,6 


5,1 


0 


0 


3 


3,2 


3,2 


0 


0 


V1 


4,8 


0,9 


1 


1 


V2 


3,8 


15,3 


1 


2 



45 Bei der Bewertung der Farbe der Bratoberfiache nach den jeweiligen Lagerzeiten bedeutet: 

> 

0 = keine erkennbare Grauverfarbung 

1 = leichte Grauverfarbung 

2 = starke Grauverfarbung 

50 

Patentanspruche 

1 . Mindestens vierschichtige, schlauchfOrmige, biaxial verstreckte NahrungsmittelhOlle mit 

55 a) einer auBeren Schicht. die im wesentlichen aus einer Mischung aus jeweils mindestens einem aliphati- 

schem und einem teilaromatischen (Co-)Polyamid und gegebenenfalls Pigmenten besteht, und 
d) einer inneren Schicht, die im wesentlichen aus aliphatischem (Co-)Polyamid besteht, 
dadurch gekennzeichnet, dass zwischen diesen Schichten 
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b) eine Schicht aus einem E%lenA/inylalkohol-Copolymer oder einer Mischung des Ethylen/Vinylalkohol-Cop- 
olymers mrt einem aliphatischen oder teilaromatischen (Co-)Polyamid und/oder mil einem olefinischen (Co- 
jPolymer und/oder einem lonomerharz und 

c) eine Schicht die im wesentlichen aus einem olefinischen (Co-)Polymer und gegebenenfalls Haftvermittlern 
Pigmenten und/oder UV-Absorbern besteht, 

angeordnet ist. 

2. Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass der Anteil an aliphatischem (Co-)Polvamid 
.n der auBeren Schicht a) 40 bis 95 Gew,%. bevorzugt 60 bis 90 Gew-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Schicht, betragt 

3. NahrungsmittelhOlle gemaB Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der auBeren Schicht a) 
1 2 bis 30 urn, bevoizugt 1 5 bis 25 (im, betragt. 

4. Nahrungsmittelhulle gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass das Ethy- 
tenA/rnyialkohol-Copolymer Schicht b) aus 29 bis 47 mol-% Ethylen-Einheiten und 71 bis 53 mol-% Vinylalkohol- 
cinheiten besteht. 

5. NahrungsmittelhOlle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schicht b) aus 30 b.s 90 Gew.-% mindestens eines EthylenA/inytalkbhol-Copolymers und 70 bis 10 Gew -% min- 
destens eines aliphatischen und/oder eines teilaromatischen (Co-)Polyamids besteht. 

6. NahmngsmittelhOlle gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke 
der Schicht b) 3 bis 15 pm, bevorzugt von 6 bis 12 urn, betragt. 

7. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dass die poly- 
olefinische Schicht c) aus Polyethylen. Polypropylen und/oder Ethylen/Propylen-Copolymeren besteht. 

8. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass die Dicke 
der olefinischen Schicht(en) c) (jeweils) 5 bis 20 urn. bevorzugt bei 8 bis 1 2 urn, betragt. 

9. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dass die Dicke 
der mneren Schicht d) 4 bis 15 |im, bevorzugt 5 bis 10 um, betragt. 

10. NahrungsmittelhOlle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. dass sie funf- 
sch.cm.g ist und jeweils eine olefinische Schicht c) zwischen der Schicht b) und der auBeren Schicht a) bzw der 
mneren Sch.cht d) aufweist. 

11. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet. dass sie 
thermofixiert ist. 

12. Vertahren zur Herstellung der NahrungsmittelhOlle gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 1 umfas- 
senddie Schritte ' 

- v Extrudieren der einzelnen Schichten durch eine ringfdrmige CoextrusionsdOse zu einem mehrschichtigen Pri- 

marschlauch, 

- Abkuhlen und Verfestigen des PrimSrschiauches, 

- Erwarmen des Primarschfauches auf eine zur Verstreckung erforderliche Temperatur 

- Verstrecken des Primarschlauches in Langs- und Querrichtung bei dieser Temperatur und gegebenenfalls 
Thermofixieren des verstreckten Schlauches. 

13. Ven^ndung der Nahrungsmtaelhulle gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 11 a!s kunstliche Wunst- 
hulle oder zur Verpackung von Kase und Tiernahrung. 
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